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有机硅-无机硅高转化率耐高温消融材料的热性质 
崔孟忠  王文华 

(烟台大学化工材料研究所, 烟台 264005. E-mail: mzcui@ytu.edu.cn) 

摘要  采用含特种基团有机硅聚合物制备了拉伸强度为 3.92 MPa, 扯断伸长率为 285%的新型硫化硅橡
胶, 与道康宁公司Sylgard®184硅橡胶相比具有更好的耐高温性能, 室温至 430℃下基本无热失重. 采用
热失重分析方法研究了新型硅橡胶在不同温度下的热降解行为, 通过傅里叶变换红外光谱跟踪测定了
不同温度下高温热解产物的红外光谱吸收. 研究表明, 随热处理温度升高, 高温热降解产物中有机烃基
基团逐步分解, 有机硅橡胶逐步裂解转变为典型的无机硅碳氧化合物; 元素化学分析以及光电子能谱
测定结果显示, 1050℃以上, 残余产物的组成主要为 Si, C, O元素; X射线衍射分析表明, 在 1050~1500℃
氮气氛条件下的热解产物中逐步转化生成了部分β-SiC 结晶结构, 且随处理温度升高, 碳化硅、方石英
的结晶度显著提高.  
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近年来, 随着宇航和火箭技术的发展与进步, 对
热保护材料提出了更高、更苛刻的要求. 航天飞行器
以超音速冲出和重返大气层时 , 在气动加热条件下
其表面温度高达 1000~3000℃; 火箭推进剂燃烧产生
的一系列高温(超过 3000℃)、高压、高速冲刷气流等
恶劣条件均已远远超出了金属(钢、铜、铍及其合金)
结构材料所能承受的极限范围 [1]. 与金属和无机高
聚物相比, 有机高聚物材料具有耐热冲击性能优良、
密度低、机械强度较好和绝热性能好等优点.  

在寻求高比热、低密度、烧蚀速率小和高成碳率

的高温消融材料的研究工作中 , 各类新型有机硅耐
高温消融(耐烧蚀)材料一直是科研工作者不懈努力的
目标之一. 在众多的有机聚合物材料中, 以Si—O—Si
键为主链的有机硅聚合物具有优异的耐热性能 , 一
方面是由于Si—O键具有很高的键能(443.7 kJ/mol)和
很高的离子化倾向(51%)[2]; 另一方面, 硅树脂、硅橡
胶类有机硅聚合物分解、汽化(高温裂解)以及碳化后, 
残余物主要为硅质化合物(SiO2, SiCO)等, 它们具有
很高的耐热性和电绝缘性 . 由于该类材料的热防护
能力高、热导率小、密度低、施工简便, 能够有效地
保护发动机壳体及其他部位 , 从而得到日益广泛的
应用 [3,4]. 

Schmidt等人 [5]采用B4C为填料, 通过有机聚硅氧
烷复合物制备得到了高性能激光消融材料; Roland[6]

采用低黏度硅橡胶与火箭绝热涂层用特种硅橡胶共

混, 制备得到了具有高绝热性能的可涂施隔热材料, 
用于喷气发动机的防护 . 如何制备得到既具有低温
阶段(400~500℃)高耐热性能的弹性体, 又能在高温
阶段(>800℃)转化为消融材料, 正是开展本课题研究
工作的出发点 . 本文在合成新型有机硅聚合物的基
础上 , 进一步研究了采用该有机硅聚合物制备弹性
体材料、无机硅碳氧材料的高温热学性质. 实验结果
表明 , 制备得到的新型硅橡胶有着很好的耐高温性
能, 并能在高温条件下转化为无机耐高温消融材料. 
将为进一步研究开发新型耐高温消融涂层材料、用有

机聚合物制备陶瓷材料提供科学的依据.  

1  实验 
(ⅰ) 主要原材料 .  含特种基团有机聚硅氧烷

A( nM = 2.51×104, PDI=1.90), 自制 ; 乙烯基硅油
Dehesive® 920# ( nM = 30000, 4500 mPa·s ), 威凯(上
海)公司提供; 双组分硅橡胶 Sylgard® 184, A 组分: 
乙烯基硅油( nM = 35000, 5500 mPa·s, 含 40%气相白
炭黑); B 组分: 含氢硅油( nM = 5000, 1300 mPa·s), 
道康宁(上海)公司提供; 气相白炭黑 HS-5 (比表面积
320 ± 25 m2/g), 卡博特(青岛)公司提供.  

(ⅱ) 测试表征.  聚合物分子量及其分布的测定: 
Perkin Elmer公司 Series 200凝胶色谱仪(GPC), 聚苯
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乙烯标样, 在 30℃下, 采用 PL mixed-B10 μ柱流动速
率为  1 mL/min; 傅里叶变换红外光谱通过 Perkin 
Elmer公司 PE Paragon 1000光度计, KBr压片法测定; 
样品在室温至 900℃的热失重分析(TGA)采用 Perkin 
Elmer 公司 Pyris-7 热分析仪, 氮气氛下, 升温速率 
20℃/min; 样品在室温至 1500℃的热失重分析(TGA)
采用 Netzsch公司 SAT 449C热分析仪, 氮气氛下, 升
温速率 20℃/min; 硅橡胶样品的高温处理采用德国
Nabertherm 公司 N21/H 型加热炉; 热解无机物样品
的定性测定采用 VG公司的Microlab3102F型 X射线
光电子能谱仪(XPS); 按国标GB/T 1042-92采用 Instron
公司的 Instron-4302 电子拉伸仪测定橡胶的机械性能; 
橡胶硬度测定按照国标 GB/T 531-92进行.  

(ⅲ) 加成型硅橡胶的制备.  将基础胶料有机聚
硅氧烷A 4.0份、气相白炭黑 1.12份(用量约 8%)、交
联剂(端乙烯基聚硅氧烷, Dehesive® 920#)10.0份以及适
量的铂催化剂, 按照前述质量比, 配制、搅拌混合均匀后, 
倒入硫化模具, 硫化条件: 70℃×4 h.  

(ⅳ) Sylgard®184加成型双组分硅橡胶的制备.   
按照道康宁 (上海 )公司提供的有关加成型双组分
Sylgard®184 硅橡胶的配比(A︰B=10︰1, 质量比)及硫
化工艺条件 [7], 我们选择硫化工艺为 70℃×4 h. 

(ⅴ) 硅橡胶的高温处理 . 在氮气氛保护下 , 将
硅橡胶进行高温处理得到无机硅碳氧化物. 600℃以
下热处理程序: 300℃, 30~300℃×2 h; 600℃, (1) 30~ 
600℃×1 h; (2) 600℃×2 h. 900~1150℃热处理程序:  
(1) 30~600℃×1 h; (2) 600℃×0.5 h; (3) 600~900℃
(1050, 1150℃)×1 h; (4) 900℃(1050, 1150℃)×2 h, 停
止加热, 降温至 100℃以下, 样品出炉. 

2  结果与讨论 

2.1  硅橡胶力学性能 

由于合成的含特种基团有机硅聚合物 A 具有很好
的反应性, 既易于室温下进行脱醇、脱酸硫化交联成
型, 也能够十分方便地在中温下进行加成硫化. 采用
乙烯基硅油 Dehesive®920#作为交联剂, 则得到具有
较好力学性能的加成型中温硅橡胶(AR). 硅橡胶 AR
和 Sylgard®184的力学性能测定结果见表 1.  

2.2  硅橡胶热稳定性 

由于道康宁(上海)公司的 Sylgard®184 双组分硅
橡胶是一种具有较高强度和较好耐热性的加成型硫

化硅橡胶 , 可广泛应用于机械振动和受热振动的环
境. 为了进一步考察新型硅橡胶的热稳定性, 在室温
至 900℃范围内, 分别对  8%气相白炭黑补强的新型
硅橡胶(AR)和道康宁(上海)公司的 Sylgard®184 双组
分硅橡胶的热稳定性质进行了研究, 热失重曲线(TG)
见图 1, 具体热分析数据见表 2.  
 

表 1  硅橡胶 AR和 Sylgard®184的力学性能 a) 

试样 硬度/SHA 拉伸强度/MPa 扯断伸长率(%)

AR 36.3 3.92 (±0.3) 285 (±8) 

Sylgard®184 30.2 6.57 (±0.2)  354 (±11) 
    a) 表中数据为 8次测定结果的平均值 
 

 
 

图 1  硅橡胶 AR和 Sylgard®184的热失重谱 
 
表 2  新型硅橡胶(AR)和 Sylgard®184硅橡胶的热分析数据 

热学性质 AR Sylgard®184 

Ⅰ阶段失重温度(℃)/峰(℃) 220~430/360 220~390/316 

Ⅱ阶段失重温度(℃)/峰(℃) 430~700/610 390~516/477 

Ⅲ阶段失重温度(℃)/峰(℃) 700~900/789 516~717/622 

Ⅳ阶段失重温度(℃)/峰(℃) − 717~847/750 

残余重量(%) 70.1 42.8 

 
通过热失重数据可见, 与 Sylgard®184 双组分硅

橡胶相比, 新型硅橡胶 AR在耐热稳定性、热裂解残
余组分百分比等方面均有显著的提高 . 新型硅橡胶
AR 在室温至 900℃范围内呈现了 3 个主要热失重区
间, 在 220~430℃区间具有很高的耐热性能, 热失重
仅 2.4%; 在 430~700℃区间呈现了较缓慢的失重过程, 
该阶段热失重为 11.4%; 而在 700~900℃范围呈现较
为快速的失重现象, 热失重较大为 16.1%. 道康宁(上
海)公司 Sylgard®184双组分硅橡胶在室温至 900℃范
围内呈现了较大的热失重行为, 从 DTG 曲线可以看
出表现为 4 个主要热失重区间(见表 2), 在 900℃时, 
热解残余物为 42.8%. 由于有机聚硅氧烷 A含有特种
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耐热解作用的大环芳烃基团 , 因此对于新型硅橡胶
AR 耐热性能的提高起到了积极作用 , 主要表现在
220~ 430℃区间 AR具有很高的耐热性能. 

通过新型硅橡胶 AR在室温至 900℃条件下的热
失重行为研究 , 发现经气相白炭黑补强后的新型硅
橡胶 AR具有很好的热稳定性, 而且具有很高的成炭
率(无机硅碳氧). 进一步采用高温 TG 对新型硅橡胶
进行高温(30~1500℃)热失重行为分析. 在氮气氛中, 
室温至  1500℃条件下, 新型硅橡胶的热失重曲线和
DTG曲线见图 2. 该新型硅橡胶表现出 3个热失重过
程(样品预先进行了  200℃×2 h 脱除挥发成分处理), 
除 900℃以下呈现与上述曲线对应的两个热失重过程
以外, 在 820~1025℃范围进一步发生了第 3个热失重
过程, 最大热失重温度为 907℃, 仍然具有很高的成
炭率 69.8%, 且高温裂解残余物呈现乌黑发亮的金属
光泽, 具有较高的硬度. 而道康宁 Sylgard®184 硅橡
胶高温热解后的残余物则为外覆白色  SiO2, 内部有
少量质地较硬的黑色颗粒产物, 残余物重量为 42.8%. 
新型硅橡胶AR的特殊结构则是导致上述两类硅橡胶
高温裂解行为及其残余物之间存在较大差异的主要

原因.  
 

 
 

图 2  新型硅橡胶 AR的高温热失重谱 
 

2.3  硅橡胶热解产物及其红外光谱 

将上述制备的新型硫化硅橡胶 AR 剪成小颗粒, 
适当磨碎后置于陶瓷坩埚中, 按照 1(ⅴ)节无机硅碳
氧化物的处理工艺 , 分别在 300, 600, 900, 1050,  
1150℃下进行高温处理 , 得到了高收率的黑色无机
硅碳氧化物, 其中在 900℃以下处理的样品呈现黑色
颗粒, 900℃以上高温处理的样品呈现类似金属光泽
的残余物(见图 3), 所得到的高温处理残余物均具有
很高的硬度.  

 
 

图 3  新型硅橡胶(AR)于氮气氛中分别在 1050℃(a)和
1150℃(b)处理后的样品 

 
为了进一步了解上述高温条件下处理得到的残

余物的组成情况 , 对于每一高温处理得到裂解产物
的结构和成分进行了表征, 图 4为测定得到的红外光
谱. 从图 4 中可以看出, 在 600 和 900℃两个温度处
理下的裂解产物, 其有机基团被逐步分解. 在 1050℃
以上各裂解产物的红外光谱中, 除了在 3450 cm−1处

的−OH吸收峰外, 在 1640, 1240~1050, 795, 470 cm−1 
4 个特征吸收峰中均没有含氢基团(C—H, Si—CH3), 
表明此时有机基团已经裂解完全 , 产物中基本不含
氢. 由于高温下新型硅橡胶在N2 惰性气氛中的裂解

产物由Si, O, C 3 种元素组成, 不含N元素 [8], 因此, 
1050℃以上裂解产物的红外光谱中 795, 470 cm−1处

的吸收峰归属于 [SiO4]中Si—O键的特征吸收 [ 9 ] ; 
1240~1050 cm−1处的吸收峰随着裂解温度的升高, 则
逐步转变为 1100 cm−1 处[SiO4]中Si—O键的吸收峰; 
1640 cm−1波数处的吸收峰则应为少量C—O键对应的
振动吸收. 1050℃以上裂解产物的红外光谱中出现   
 

 
 

图 4  硅橡胶 AR热处理样品的红外光谱 
1, 新型加成型硅橡胶(AR); 2, AR在 300℃热解之后; 3, AR在 600℃热
解之后; 4, AR在 900℃热解之后; 5, AR在 1050℃热解之后; 6, AR在 

1150℃热解之后; 7, AR在 1500℃热解之后 
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1100和 795 cm−1两个独立吸收峰, 说明Si, O, C 3种
原子不是无序混合的 , 而主要是[SiO4]和[SiC4)两相
的混合物 [10]. 

裂解产物结构的变化主要是由于随着温度升

高, [Si(O,C)4]结构发生重排反应, 同时自由C与SiO2

之间发生碳热还原反应, 可用以下反应式来表达 [11]:  
Si—O—C ⎯⎯→ SiO2 + SiC + SiO↑+ CO↑ 

采用化学分析法测定了不同温度下裂解产物的

Si, C, O和 H元素的含量(见表 3). 由于产物中仅有少
量的 C—O 键存在, 而在[SiO4]中两个 O 原子是与一
个 Si原子相连的, 在[SiC4]中一个 C原子是与一个 Si
原子相连的 , 故可以得出各温度下裂解产物的名义
组成, 如表 3中所示. 

2.4  硅橡胶热解产物的组成、结构 

通过对高温裂解产物的表面光电子能谱分析

(XPS), 表明其元素组成为 Si, C, O(见图 5), 进一步
印证了元素组成的分析结果. 在  1150℃裂解产物的X
射线光电子能谱中呈现两个独立的窄峰, 分别对应于 
[SiO4]和[SiC4]结构中的 Si 原子, 这也表明在 1150℃
以上的裂解产物不是[Si(O,C)4]的无序混合体结构.  
 

 
 

图 5  1150℃高温裂解产物的光电子能谱图 

为了进一步考察高温裂解产物的结构有序性 , 
测定了样品的X射线衍射谱, 图 6 是不同温度下裂解
产物的XRD图谱. 从中可看出, 1050℃裂解产物中无
明显的衍射峰, 呈无定形态. 1150℃时出现了β-SiC的
衍射峰, 但很微弱, 这是由于这个温度下上述反应进
行的程度很小, 生成的β-SiC 数目很少. 随温度升高, 
上述反应将明显加剧并生成了较多β-SiC, 所以衍射
峰应增强. 但  1500℃时的衍射峰并不是很尖锐, 表明
此温度下β-SiC的结晶程度也并不高. 这个现象也发
生在SiO2身上, 1150℃时出现了很微弱的方石英形态
的SiO2衍射峰, 这也是方石英晶体形成的温度, 但随
着温度升高到 1500℃时, 方石英晶体SiO2 衍射峰强

度依然较弱, 说明结晶程度依然很低. 图 6 中还可以
看到 1500℃时出现了C衍射峰, 透射电子显微镜观察
表明 , 此时自由碳呈现出发育良好的类石墨的
Turbostratic结构 [12], 而在 1500℃以下碳主要为无定形
态存在. β-SiC和SiO2 的结晶程度随着温度升高而明

显提高, 但是结晶度不足, 这主要是由于均匀分布在
裂解产物中的自由碳阻碍了β-SiC和SiO2 晶粒间的短

程扩散, 从而阻碍了结晶度的提高 [12~14], 进一步提
高烧结处理温度将有利于材料的晶相转变.  

 

 
 

图 6  不同温度下裂解产物的 X射线衍射谱 
 

表 3  不同温度下裂解产物各元素含量 
处理温度/℃ Si(%) O(%) C(%) H(%) 实验式 名义组成 

300 48.05 28.21 19.79 3.95 − − 
600 49.36 31.19 18.42 1.03 − − 
900 49.40 32.31 18.17 0.12 − − 

1050 49.82 32.26 17.92 − SiO1.14C0.85 1.14SiO2·1.14SiC·0.80C 

1150 50.35 31.87 17.78 − SiO1.11C0.83 1.11SiO2·1.11SiC·0.55C 

1500 50.66 31.80 17.54 − SiO1.10C0.81 1.10SiO2·1.10SiC·0.52C 
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3  结论 
通过初步研究表明 , 新型硅橡胶交联硫化成型

工艺条件简单, 具有较好的机械力学性能, 耐温性能
好, 高温条件下有机硅-无机硅碳氧材料转化产率高. 
与其他聚硅氧烷类材料相比 , 除具有相似的易成型
加工性能外, 该新型硅橡胶耐高温性能好; 与硅树脂
类材料相比, 除具有良好的热稳定性外, 还具有很好
的低温黏弹性. 已经开展的研究表明, 该新型硅橡胶
在金属(钢、铝)、陶瓷表面具有很好的涂施性, 在高
温处理过程中, 重量损失小, 采用适当的无机填料进
行填充 , 将可避免形成硅氧碳陶瓷前驱体过程中造
成的龟裂现象 . 可以预见该类材料可作为一类新型
的有机硅高温消融防热涂层材料 , 或在陶瓷材料前
驱体进一步研究开发作为陶瓷材料领域有着潜在的

应用前景. 
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